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Gebiet der Erfindunq 

Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der geformten Waschmittel und betrifft Tabletten mit Tensi- 
den, Buildern und Sprengmitteln, die als Avivagemittel zusatzlich Proteine oder Proteinderivate enthal- 
ten. 



Stand der Technik 

Im Markt sind Waschmittel erhaltlich, die die Wasche nicht nur reinigen, sondern ihr auch einen beson- 
deren Weichgriff verleihen. Solche Zubereitungen, die haufig als Softdetergents bezeichnet werden, 
enthalten als Avivagemittel in der Reget kationische Tenside vom Typ der Tetraalkylammoniumverbin- 
dungen, meist in Kombination mit Schichtsilicaten. Die genannten quartaren Ammoniumverbindungen 
sind hinsichtlich ihrer biologischen Abbaubarkeit nicht zufriedensteliend, zudem ist bekannt, dafi mit 
ihnen behandelte Wasche bei sehr empfindlichen Verbrauchern Irritationen auslosen konnen. In Kom- 
bination mit anionischen Tensiden kommt es zudem leicht zu einer unerwunschten Salzbildung. Aus 
diesem Grunde besteht ein lebhaftes Interesse an Ersatzstoffen, die frei von diesen Nachteilen sind. 



ine Losung bestiinde im Austausch der quartaren Ammoniumverbindungen gegen andere kationische 
Tenside vom Typ der Esterquats. Diese sind zwar hinsichtlich ihrer okotoxikologischen Vertraglich we- 
sentlich besser zu beurteilen und besitzen sogar vielfach uberlegene Avivageeigenschaften, sind unter 
den alkalischen Bedingungen des Waschprozesses nur eingeschrankt hydrolysebestandig und kom- 
men damit nicht als echter Ersatzstoff in Frage. 

Demzufolge hat die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin bestanden, neue geformte Waschmittel, 
vorzugsweise in Form von Tabletten zur Verfugung zu stellen, die hinsichtlich ihrer okotoxikologischen 
Vertraglichkeit nicht langer zu beanstanden und unter Waschbedingungen leicht loslich sind, eine hin- 
reichende chemische Bestandigkeit zeigen sowie insbesondere der Wasche einen ausgezeichneten 
Weichgriff verleihen. 
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Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung sind Waschmitteltabletten, enthattend 

(a) anionische, nichtionische und/oder amphotere Tenside, 

(b) nicht-enzymatische Proteine und/oder deren Derivate, 

(c) Phosphate und 

(d) Sprengmittel. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dafi die erfindungsgemafien Waschmitteltabletten die eingangs 
genannten Anforderungen in vorzuglicher Weise erfullen. Die nicht-enzymatischen Proteine und Pro- 
teinderivate stellen ideale Ersatzstoffe fur kationische Tenside dar, da sie eine vergleichbare Avivage 
^^^^ bewirken, dabei jedoch auch unter alkalischen Bedingungen chemisch stabil sind und weder aus oko- 
logischer noch toxikologischer Sicht Anlaft zur Beanstandung bieten. Insbesondere in Kombination mit 
^^^r Phosphaten als Buildern wird ein besonders vorteilhafter Avivageeffekt beobachtet, der durch den Zu- 
satz von Schichtsilicaten und/oder den Einsatz eines Tensidsystems auf Basis von Alkylbenzolsulfo- 
naten und Alkylsulfaten noch weiter verbessert werden kann. Vorzugsweise sind die Waschmittel frei 
von kationischen Tensiden. 



Tenside 



Die Waschmittel konnen als Komponente (a) anionische, nichtionische und/oder amphotere bzw. zwit- 
terionische Tenside enthalten; vorzugsweise sind jedoch anionische Tenside bzw. Kombinationen von 
anionischen und nichtionischen Tensiden zugegen. Typische Beispiele fur anionische Tenside sind 
Seifen, Alkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, Olefinsulfonate, Alkylethersulfonate, Glycerinethersulfo- 
mate, a-Methylestersulfonate, Sulfofettsauren, Alkylsulfate, Fettalkoholethersulfate, Glycerinether- 
sulfate, Hydroxymischethersulfate, Monoglycerid(ether)sulfate, Fettsaureamid(ether)sulfate, Mono- und 
Dialkyl-sulfosuccinate, Mono- und Dialkylsulfosuccinamate, Sulfotriglyceride, Amidseifen, Ethercarbon- 
sauren und deren Salze, Fettsaureisethionate, Fettsauresarcosinate, Fettsauretauride, N-Acylamino- 
sauren w i e be i sp iel sw ei s e A c yl l ac t y l ate, Acy lt a r t r a t e, A c y lgl ut amat e und Acy l aspd i ta t e, A l kylu li yug l ucu- 
sidsulfate, Proteinfettsaurekondensate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis) und Al- 
kyl(ether)phosphate. Sofern die anionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, konnen diese 
eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Vorzugs- 
weise werden Alkylbenzolsulfonate, Alkylsulfate, Seifen, Alkansulfonate, Olefinsulfonate, Methylester- 
sulfonate sowie deren Gemische eingesetzt. 
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Bevorzugte Alkylbenzolsulfonate folgen vorzugsweise der Formel (I), 

R-Ph-SCbX (I) 



in der R fur einen verzweigten, vorzugsweise jedoch linearen Alkylrest mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
Ph fur einen Phenylrest und X fur ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, 
Alkanolammonium oder Glucammonium steht. Insbesondere von diesen geeignet sind Dodecylbenzol- 
sulfonate, Tetradecylbenzolsulfonate, Hexadecylbenzoisulfonate sowie deren technische Gemische in 
Form der Natriumsalze. 




Unter Alkyl- und/oder Alkenylsulfaten, die auch haufig als Fettalkoholsulfate bezeichnet werden, sind 
die Sulfatierungsprodukte primarer und/oder sekundarer Alkohole zu verstehen, die vorzugsweise der 
Formel (II) folgen, 



R2O-SO3Y 



(II) 



in der R 2 fur einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, 
vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und Y fur ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, Ammonium, 
Alkylammonium, Alkanolammonium oder Glucammonium steht. Typische Beispiele fur Alkylsulfate, die 
im Sinne der Erfindung Anwendung finden konnen, sind die Sulfatierungsprodukte von Capronalkohol, 
Caprylalkohol, Caprinalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmo- 
leylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachyl- 
alkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol und Erucylalkohol sowie deren technischen Gemischen, die 
durch Hochdruckhydherung technischer Methylesterfraktionen oder Aldehyden aus der Roelenschen 
Oxosynthese erhalten werden. Die Sulfatierungsprodukte konnen vorzugsweise in Form ihrer Alkali- 
salze und insbesondere ihrer Natriumsalze eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Alkylsulfate 
lauf Basis von Ci 6 /i8-Talg-Fettalkoholen bzw. pflanzliche Fettalkohole vergleichbarer C-Kettenverteilung 
in Form ihrer Natriumsalze. Im Falle von verzweigten primaren Alkoholen handelt es sich urn Oxoalko- 
hole, wie sie z.B. durch Umsetzung von Kohlenmonoxid und Wasserstoff an alpha-standige Olefine 
nach dem Shop-Verfahren zuganglich sind. Solche Alkoholmischungen sind im Handel unter dem Han- 
do l snom o n Dob a no l © od e r N e odo l ® e rha l t l ich , Geeignete Alkoholmi s ch u ngen si nd Doh a nol 91® , 23® , 
25®, 45®. Eine weitere Moglichkeit sind Oxoalkohole, wie sie nach dem klassischen OxoprozefJ der 
Enichema bzw. der Condea durch Anlagerung von Kohlenmonoxid und Wasserstoff an Olefine erhalten 
werden. Bei diesen Alkoholmischungen handelt es sich urn eine Mischung aus stark verzweigten Alko- 
holen. Solche Alkoholmischungen sind im Handel unter dem Handelsnamen Lial® erhaltlich. Geeignete 
Alkoholmischungen sind Lial 91®, 111®, 123®, 125®, 145®. 
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Unter Seifen sind schlieRlich Fettsauresalze der Formel (III) zu verstehen, 

R3CO-OX (IM) 

in der R 3 CO fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Acylrest mit 6 bis 22 
und vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und X fur Alkali- und/oder Erdalkali, Ammonium, Alky- 
lammonium oder Alkanolammonium steht. Typische Beispiele sind die Natrium-, Kalium-, Magnesium-, 
Ammonium- und Thethanolammoniumsalze der Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Ca- 
prinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, 
Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, 
Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Mischungen. Vor- 
zugsweise werden Kokos- oder Palmkernfettsaure in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze eingesetzt. 

Typische Beispiele fur nichtionische Tenside sind Fettalkoholpolyglycolether, Alkylphenolpolygly- 
colether, Fettsaurepolyglycolester, Fettsaureamidpolyglycolether, Fettaminpolyglycolether, alkoxylierte 
Triglyceride, Mischether bzw. Mischformale, Alk(en)yloligoglykoside, Fettsaure-N-alkylglucamide, Pro- 
teinhydrolysate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis), Polyolfettsaureester, Zuckere- 
ster, Sorbitanester, Polysorbate und Aminoxide. Sofern die nichtionischen Tenside Polyglycoletherket- 
ten enthalten, konnen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologen- 
verteilung aufweisen. Vorzugsweise werden Fettalkoholpolyglycolether, alkoxylierte Fettsaureniedrigal- 
kylester oder Alkyloligoglucoside eingesetzt. 

Die bevorzugten Fettalkoholpolyglycolether folgen der Formel (IV), 

R40(CH 2 CHR50) n H (IV) 

in der R" fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 
bis 18 Kohlenstoffatomen, R 5 fur Wasserstoff oder Methyl und n fiir Zahlen von 1 bis 20 steht. Typische 
Beispiele sind die Anlagerungsprodukte von durchschnittlich 1 bis 20 und vorzugsweise 5 bis 10 Mol 
Ethylen- und/oder Propylenoxid an Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, 
Laur yMknhoi, kntridpr-yiaiknhni Myristyialk n h n l CR tyl a l ko h o l. P a lm olevlalko hol, Stearylalkohol, Isoste- 
arylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Linolylalkohol, Linolenylalkohol, Elaeo- 
stearylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol und Brassidylalkohol 
sowie deren technische Mischungen. Besonders bevorzugt sind Anlagerungsprodukte von 3, 5 oder 7 
Mol Ethylenoxid an technische Kokosfettalkohole. 
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Als alkoxylierte Fettsaureniedrigalkylester kommen Tenside der Formel (V) in Betracht, 
R6CO-(OCH 2 CHR 7 ) m OR 8 (V) 

in der R 6 CO fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten und/oder ungesattigten Acylrest mit 6 bis 
22 Kohlenstoffatomen, R 7 fur Wasserstoff oder Methyl, R 8 fur lineare oder verzweigte Alkylreste mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen und m fur Zahlen von 1 bis 20 steht. Typische Beispiele sind die formalen 
Einschubprodukte von durchschnittlich 1 bis 20 und vorzugsweise 5 bis 10 Mol Ethylen- und/oder Pro- 
pylenoxid in die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl- und tert.-Butylester von Capronsaure, Ca- 
prylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristinsaure, Palmitinsau- 
re, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, 
Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie 
deren technische Mischungen. Ubiicherweise erfolgt die Herstellung der Produkte durch Insertion der 
Alkylenoxide in die Carbonylesterbindung in Gegenwart spezieller Katalysatoren, wie z.B. calcinierter 
Hydrotalcit. Besonders bevorzugt sind Umsetzungsprodukte von durchschnittlich 5 bis 10 Mol Ethylen- 
oxid in die Esterbindung von technischen Kokosfettsauremethylestern. 

Alkyl- und Alkenyloligoglykoside, die ebenfalls bevorzugte nichtionische Tenside darstellen, folgen 
ubiicherweise der Formel (VI), 

R 9 0-[G) p (VI) 

in der R 9 fiir einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zuckerrest 
mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht. Sie konnen nach den einschla- 
gigen Verfahren der praparativen organischen Chemie erhalten werden. Stellvertretend fur das umfang- 
reiche Schrifttum sei hier auf die Schriften EP-A1 0 301 298 und WO 90/03977 verwiesen. Die Alkyl- 
nd/oder Alkenyloligoglykoside konnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 oder 6 Kohlen- 
stoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside 
sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucoside. Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (VI) gibt 
den Oligomerisierungsgrad (DP), d. h. die Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fur 
sine Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend p in einer gegebenen Verhindung stets ganzzahlig se in muft 
und hier vor allem die Werte p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fur ein bestimmtes Alkyloligo- 
glykosid eine ar>alytisch ermittelte rechnerische Grofie, die meistens eine gebrochene Zahl darstellt. 
Vorzugsweise werden Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit einem mittleren Oligomerisierungsgrad 
p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkyl- und/oder Alkenyl- 
oligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und insbesondere zwischen 
1,2 und 1,4 liegt. Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 9 kann sich von primaren Alkoholen mit 4 bis 11, vor- 
zugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, Ca- 
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prylalkohol, Caprinalkohol und Undecylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie bei- 
spielsweise bei der Hydrierung von technischen Fettsauremethylestern oder im Verlauf der Hydrierung 
von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese erhalten werden. Bevorzugt sind Alkyloli- 
goglucoside der Kettenlange C 8 -Cio (DP = 1 bis 3), die als Vorlauf bei der destillativen Auftrennung von 
technischem Cs-Cia-Kokosfettalkohol anfallen und mit einem Anteil von weniger als 6 Gew.-% C12- 
Alkohol verunreinigt sein konnen sowie Alkyloligoglucoside auf Basis technischer Cg/n-Oxoalkohole 
(DP = 1 bis 3). Der Alkyl- bzw. Alkenylrest kann sich ferner auch von primaren Alkoholen mit 12 bis 
22, vorzugsweise 12 bis 14 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohol, My- 
ristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylal- 
kohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol, Brassidylal- 
kohol sowie deren technische Gemische, die wie oben beschrieben erhalten werden konnen. Bevorzugt 
sind Alkyloligoglucoside auf Basis von gehartetem Ci 2 /i4-Kokosalkohol mit einem DP von 1 bis 3. 

,Typische Beispiele fiir amphotere bzw. zwitterionische Tenside sind Alkylbetaine, Alkylamidobetaine, 
Aminopropionate, Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine. Bei den genannten Tensi- 
den handelt es sich ausschliefilich urn bekannte Verbindungen. Hinsichtlich Struktur und Herstellung 
dieser Stoffe sei auf einschlagige Ubersichtsarbeiten beispielsweise J.Falbe (ed.), "Surfactants in 
Consumer Products", Springer Verlag, Berlin, 1987, S. 54-124 oder J.Falbe (ed.), "Katalysatoren, 
Tenside und Mineraloladditive", Thieme Verlag, Stuttgart, 1978, S. 123-217 verwiesen. Die 
Waschmittel konnen die Tenside in Mengen von 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 25 und insbesondere 10 
bis 20 Gew.-% - bezogen auf die Waschmittel - enthalten. 



Nicht-enzvmatische Proteine und deren Derivate 



Nicht-enzymatische Proteine und deren Derivate (Komponente b), bei denen es sich vorzugsweise urn 
kProteinhydrolysate und/oder Proteinfettsaurekondensate handelt, sind bekannte Substanzen, die bei- 
spielsweise in Hautpflegmittel eingesetzt werden [vgl. Seifen-Fette-Ole-Wachse, 108. 177 (1982)]. Der 
Zusatz „nicht-enzymatisch" wurde gewahlt, urn die Stoffe von typischen Waschmittelenzymen zu unter- 
scheiden, die im Sinne der Erfindung keine Anwendung finden. Typische Beispiele fur nicht- 
o nzym a tische Protoine, die i n den erfindun g sgpm ass en M i ttHn pinge^t werden khnne.n , sind Kera- 
tin, Elastin, Kollagen, Weizenproteine, Milchproteine, Eiweifiproteine, Seidenproteine, Mandelproteine, 
Sojaproteine und andere Getreideproteine, sowie Proteine aus Tierhauten. Proteinhydrolysate stellen 
Abbauprodukte dieser tierischen oder pflanzlichen Proteine dar, die durch saure, alkalische und/oder 
enzymatische Hydrolyse gespalten werden und danach ein durchschnittliches Molekulargewicht im 
Bereich von 600 bis 4000, vorzugsweise 2000 bis 3500 aufweisen. Obschon Proteinhydrolysate in Er- 
mangelung eines hydrophoben Restes keine Tenside im klassischen Sinne darstellen, finden sie we- 
gen ihrer dispergierenden Eigenschaften vielfach Verwendung zur Formulierung oberflachenaktiver 
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Mittel. Ubersichten zu Herstellung und Verwendung von Proteinhydrolysaten sind beispielsweise von 
G.Schuster und A.Domsch in Seifen Ole Fette Wachse, 108, 177 (1982) bzw. Cosm.Toil. 99, 63 
(1984), von H.W.Steisslinger in Part. Kosm. 72, 556 (1991) und F.Aurich et al. in Tens.Surf.Det. 29, 
389 (1992) erschienen. Durch Umsetzung der genannten Proteinhydrolysate mit Fettsauren, welche in 
der Regel 6 bis 22 und vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatome im Acylrest enthalten, werden Pro- 
teinfettsaurekondensate gewonnen. Die Kondensate werden gewohnlich in Form ihrer Alkali-, Erdal- 
kali-, Ammonium, Alkylammonium- oder Alkanolammoniumsalze eingesetzt. Typische Beispiele sind die 
Kondensationsprodukte von Weizen- oder Sojaproteinhydrolysaten mit Capronsaure, Caprylsaure, 2- 
Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmolein- 
saure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, 
Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische 
Mischungen. Die erfindungsgemaften Mittel konnen die Proteine bzw. Proteinderivate in Mengen von 
|^^^^0,1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 3 bis 5 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten. 

Phosphate 

Als Builder (Komponente c) enthalten die erfindungsgemaften Waschmitteltabletten Phosphate. Geeig- 
net sind insbesondere die Natriumsalze der Orthophosphate, der Pyrophosphate und insbesondere der 
Tripolyphosphate. In einigen Fallen hat es sich gezeigt, daft insbesondere Tripolyphosphate schon in 
geringen Mengen bis maximal 10 Gew.-%, bezogen auf das fertige Mittel, in Kombination mit anderen 
Buildersubstanzen zu einer synergistischen Verbesserung des Sekundarwaschvermogens fiihren. Die 
Phosphate sind in den Endzubereitungen vorzugsweise in Mengen von 10 bis 60, insbesondere 15 bis 
25 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten. 

gr r ^ jSprenQmittel 

Unter dem Begriff Sprengmittel (Komponente d) sind Stoffe zu verstehen, die den Formkorpern zuge- 
geben werden, urn deren Zerfall beim Inkontaktbringen mit Wasser zu beschleunigen. Ubersichten 
hi e r zu f ind e n s i c h z.B. i n J. P ha rm .Sc i . 6 1 ( 19 72) oder R ompp Ch emilexi k on , 9 . Au fl a ge , Ban d 6 , S. 

4440. Die Sprengmittel konnen im Formkorper makroskopisch betrachtet homogen verteilt vorliegen, 
mikroskopisch gesehen bilden sie jedoch herstellungsbedingt Zonen erhohter Konzentration. Zu den 
bevorzugten Sprengmitteln gehoren Polysaccharide, wie z.B. naturliche Starke und deren Derivate 
(Carboxymethylstarke, Starkeglycolate in Form ihrer Alkalisalze, Agar Agar, Guar Gum, Pektine usw.), 
Cellulosen und deren Derivate (Carboxymethylcellulose, mikrokristalline Cellulose), Polyvinylpyrrolidon, 
Kollidon, Alginsaure und deren Alkalisalze, amorphe oder auch teilweise kristalline Schichtsilicate 
(Bentonite), Polyurethane, Polyethylenglycole sowie gaserzeugende Systeme. Weitere Sprengmittel, 
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die im Sinne der Erfindung zugegen sein konnen, sind beispielsweise den Druckschriften WO 98/40462 
(Rettenmeyer), WO 98/55583 und WO 98/55590 (Unilever) und WO 98/40463, DE 19709991 und DE 
19710254 (Henkel) zu entnehmen. Auf die Lehre dieser Schriften wird ausdrucklich Bezug genommen. 
Die Formkorper konnen die Sprengmittel in Mengen von 0,1 bis 25, vorzugsweise 1 bis 20 und insbe- 
sondere 5 bis 15 Gew.-% - bezogen auf die Formkorper enthalten. 



Hilfs- und Zusatzstoffe 

Weitere bevorzugte Inhaltsstoffe der erfindungsgemaften Waschmittel sind zusatzliche anorganische 
und organische Buildersubstanzen, wobei als anorganische Buildersubstanzen hauptsachlich Zeolithe, 
kristalline Schichtsilikate oder amorphe Silikate mit Buildereigenschaften zum Einsatz kommen. Die 
Menge an Co-Builder ist dabei auf die bevorzugten Mengen an Phosphaten anzurechnen. 

^^^Der als Waschmittelbuilder haufig eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser 
enthaltende Zeolith ist vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird beispielsweise Zeolith 
MAP< R ) (Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith 
X sowie Mischungen aus A, X und/oder P wie auch Y. Von besonderem Interesse ist auch ein cokristal- 
lisiertes Natrium/Kalium-Aluminiumsilikat aus Zeolith A und Zeolith X, welches als VEGOBOND AX® 
(Handelsprodukt der Firma Condea Augusta S.p.A.) im Handel erhaltlich ist. Der Zeolith kann als 
spruhgetrocknetes Pulver oder auch als ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte, stabilisierte 
Suspension zum Einsatz kommen. Fur den Fall, dad der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann 
diese geringe Zusatze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 
Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an ethoxylierten Ci 2 -Ci 8 -Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, 
Ci 2 -Ci4-Fettalkoholen mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen. Geeignete 
Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengrofte von weniger als 10 |im (Volumenverteilung; Meftmethode: 

jP^kcoulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% 

^^^^an gebundenem Wasser. 

Geeignete Substitute bzw. Teilsubstitute fur Phosphate und Zeolithe sind kristalline, schichtformige 

Natnunis il ikale de l al l ye i iieinen Funne l NaMSixCWyfoO. wubei M N atrium udei Wasbeibluff be- 

deutet, x eine Zahl von 1 ,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 
sind. Derartige kristalline Schichtsilikate werden beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung 
EP 0164514 A1 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind sol- 
che, in denen M fur Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl ft- als 
auch 8-Natriumdisilikate Na 2 Si 2 0 5 yH20 bevorzugt, wobei (i-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem 
Verfahren erhalten werden kann, das in der internationalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschrie- 
ben ist. Weitere geeignete Schichtsilicate sind beispielsweise aus den Patentanmeldungen DE 
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2334899 A1, EP 0026529 A1 und DE 3526405 A1 bekannt. Ihre Verwendbarkeit ist nicht auf eine spe- 
zielle Zusammensetzung bzw. Strukturformel beschrankt. Bevorzugt sind hier jedoch Smectite, insbe- 
sondere Bentonite. Geeignete Schichtsilicate, die zur Gruppe der mit Wasser quellfahigen Smectite 
zahlen, sind z.B. solche der allgemeinen Formeln 

(OH)4Si 8 - y Aly(MgxAl4-)c)02o Montmorritonit 
(OH)4Si 8 . y Al y (Mg6-zLi z )02o Hectorit 
(OH)4Si 8 -yAly(Mg6-2 Al 2 )0 2 o Saponit 

mit x = 0 bis 4, y = 0 bis 2, z = 0 bis 6. Zusatzlich kann in das Kristallgitter der Schichtsilicate gemaft 
den vorstehenden Formeln geringe Mengen an Eisen eingebaut sein. Ferner konnen die Schichtsilicate 
aufgrund ihrer ionenaustauschenden Eigenschaften Wasserstoff-, Alkali-, Erdalkaliionen, insbesondere 
Na + und Ca 2+ enthalten. Die Hydratwassermenge liegt meist im Bereich von 8 bis 20 Gew.-% und ist 
Vpmvom Quellzustand bzw. von der Art der Bearbeitung abhangig. Brauchbare Schichtsilicate sind bei- 
^*^spielsweise aus US 3,966,629, US 4,062,647, EP 0026529 A1 und EP 0028432 A1 bekannt. Vorzugs- 
weise werden Schichtsilicate verwendet, die aufgrund einer Alkalibehandlung weitgehend frei von Cal- 
ciumionen und stark farbenden Eisenionen sind. 

Zu den bevorzugten Buildersubstanzen gehoren auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul 
Na 2 0 : Si0 2 von 1 : 2 bis 1 : 3,3, vorzugsweise von 1 : 2 bis 1 : 2,8 und insbesondere von 1 : 2 bis 1 : 
2,6, welche loseverzogert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Loseverzdgerung ge- 
geniiber herkommlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispiels- 
weise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/Verdichtung Oder durch Ober- 
trocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" 
auch "rontgenamorph" verstanden. Dies heifit, dafi die Silikate bei Rontgenbeugungsexperimenten 
keine scharfen Rontgenreflexe liefern, wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls 
jP*Aein oder mehrere Maxima der gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinhei- 
^|^ten des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Builder- 
eigenschaften fiihren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder 
sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, daft die Produkte mikrokristalline 

Bereiche der Gr o fte 10 b i s e i n i ge Hundert nm au fwe is en, wob e i W e rt o b i o ma x. 50 nm und i n s bcsondo - 

re bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte rontgenamorphe Silikate, welche ebenfalls 
eine Loseverzdgerung gegeniiber den herkommlichen Wasserglasern aufweisen, werden beispielswei- 
se in der deutschen Patentanmeldung DE 4400024 A1 beschrieben. Insbesondere bevorzugt sind ver- 
dichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate und ubertrocknete rontgena- 
morphe Silikate. 
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Brauchbare organise Geb/stsubstanzen sin, beisp,eiswe,se die in form '£ 
setzbaren Polycarbonsauren, wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsleinsaure, Glularsaure, We 
Z Z Z c^Ln, Aminocarbonsauren, NiMotnessigsaure (MIA), so.ern ein derate, E.nsatz an 
Z g "dnden niob, zu beans,anden is.. sow,e Miscbungen aus diesen. Bevo^g.e Saize s, d 
e S der Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, MM "Lrten 
Le uckeraauren und Misohungen aus diesen. Ancb die Sauren an sich kdnnen e,ngese« werde . 
: £L besilzen neben ihrer Bu—ng ,ypiscbe™eise ancb die BgenacM, e,„e, = 
komponente und dienen son* auch zur Einstellung eines niedngeren und m.lderen pH-Wertes von 
WaTdb l Rei„i g nngs m i, t e,„. insbesondere sind bierbei Ciuonensaure. Bernsteinsaure, Glu.arsaure, 
Adipinsaure. Gluconsaure und beliebige Miscbungen aus diesen zu nennen. 

Weitere geeigne.e organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispieisweise Oligomere bzw. Pc, 
Z, v on Koblenby ra.en, die dumb padielle Hydrolyse von Starken erballen werden onnen. ft 
Z Zse kann nacb Obiichen, beispieisweise saure- ode, enzymka.a/ysieden Vedahren ***** 
werden Vomrgsweise bandelt es sich urn Hydrolyseproduk.e mi. mi.tleren Molmassen m Be erch von 
Z is 500 000. Dabei is. ein Polysaccband ml. einem Dex.rose-Aguiva.en, (DE) ,m Bere.h von W 
b s 4 i besondere »on 2 bis 30 bevorzug,, wobei DE ein gebrauohlicbes MaO ,ur d,e reduzrerende 
W rln eto Poiysaccbarids im Ve,,eich zu Dextrose, weiobe ein DE von ,00 bestet, ,s.. Brauchbar 
ZZ2 1 dextrine m„ einem DE zwisoben 3 und 20 und Trockengiuoosesirupe m e.nem DE 
"20 und 37 a,s auch sogenann.e Geibdexlrine und WeiOdexlrine mi. boberen Molmassen ,m 
M n v on 2 000 bis 30 000. Ein be,orzug,es Dextrin is. in de, bntischen Patentanmeldun GB 
9 1 A be chrieb^n. Bei den oxidierten Debvaten derartiger Dextnne bandei. es s,ob urn deten 
Um elg P Ikte mi. Oxidations™,,*, weiohe in der Lage sind, mindes.ens nine A, k obol.un k on 
es S^baLngs zu, Carbons.ure.unk.ion zu oxidieren. Deramge oxidiede 
ihrer Hers.el.ung sind beispieisweise aus den europaiseben Pa.entanmeldungen EP 0232202 A1, EP 
0« 349 A1 EP 0472042 A1 und EP 0542496 A1 sowie den in,e,na,ionalen Pa.entanme dungen WO 
TO WO 93/08251, WO 93,16110, WO 94/28030, WO 95,07303, WO 95,1261 und WO 
C 8 be k ann,. Eben.a,,a geeigne, is, ein oxidienes Oligosaoobarid ge™ B der deu^ P, 
tenlanmeldung DE 19600018 A1. Ein an Ce des Sacohandrings oxidiedes Produk, kann besondera 



vorteilhaftsein. 



Weitere geeignete Cobuilder sind Oxydisuccinate und andere Derivate von D ' s ^ nate ™ 
weise Ethylendiamindisuccinat. Besonders bevorzugt sind in diese. Zusarnn 
nndisuccinate und Giycerintrisuccinate, wie sie beispielswe.se ,n den ^ 
schriften US 4,524,009, US 4,639,325, in der europaischen Patentanmeldung EP 0150930 A1 und der 
^hen P—eldung JP 93,339896 beschrieben werden. Geeignete Einsatzmengen l.egen >n 
zeolithhaltigen und/oder silikathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew,/o. 
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Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw. 
deren Salze. welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen konnen und welche mindestens 4 
Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten. 
Derartige Cobuilder werden beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung WO 95/20029 be- 
schrieben. 

Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze der Polyacrylsaure Oder 
der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekulmasse von 800 bis 150 000 
(auf Saure bezogen und jeweils gemessen gegen Polystyrolsuifonsaure). Geeignete copolymere Poly- 
carboxylate sind insbesondere solche der Acrylsaure mit Methacrylsaure und der Acrylsaure oder 
Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit 
Maleinsaure en/viesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. 
Ihre relative Molekulmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 5 000 bis 200 000, vor- 

^Kr^kzugsweise 10 000 bis 120 000 und insbesondere 50 000 bis 100 000 (jeweils gemessen gegen Po- 
^r^Wlystyrolsulfonsaure). Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver oder als walirige 
Losung eingesetzt werden, wobei 20 bis 55 Gew.-%ige waflrige Losungen bevorzugt sind. Granulare 
Polymere werden zumeist nachtraglich zu einem oder mehreren Basisgranulaten zugemischt. Insbe- 
sondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Mono- 
mereinheiten, beispielsweise solche, die gemali der DE 4300772 A1 als Monomere Salze der Acrylsau- 
re und der Maleinsaure sowie Vinylalkohot bzw. Vinylalkohol-Derivate oder gemali der DE 4221381 C2 
als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten. 
Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen Patentanmeldungen DE 4303320 
A1 und DE 4417734 A1 beschrieben werden und als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acryl- 
saure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. Ebenso sind als weitere bevorzugte 
Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu 

^ nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate. 

WM^Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit 
Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, bei- 
spielsweise wie in der europaischen Patentanmeldung EP 0280223 A1 beschrieben, erhalten werden 

konnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalalde- 

hyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsau- 
re erhalten. 

Zusatzlich konnen die Mittel auch Komponenten enthalten, welche die Ol- und Fett-Auswaschbarkeit 
aus Textilien positiv beeinflussen. Zu den bevorzugten 61- und fettlosenden Komponenten zahlen bei- 
spielsweise nichtionische Celluloseether wie Methylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose mit 
einem Anteil an Methoxyl-Gruppen von 15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxypropoxyt-Gruppen von 1 bis 
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15 Gew.-%, iew* bezogen a. den ^^^1^^ 

I — ™dLer,en " von diese. Besoms bevorzu, von dresen 
swTsuiLerlen Deriva,e de, Phlbalsaure- and der TerepMbaisaure-Poiyrnere. 

■ mhaltsstoffe dar Mittel sind wassadoslicha anorganisehe Salza wia Bicarbonate, 
Weitere geeignere Inhaltsstone der muiei hera usraqenden Buildereigen- 

Carbonale, amorpne M nornrale Wasserglaser we,* ^ -e ha r aus e 
schanan aufweisen. oder Mischungen aus diesen; 6 r I„ " N a 0 » 2 von , : 1 bis 1 

: 4,5. voRugawe.se von 1 . 2 Us 1 . 3 5. e ngesem. chen 2 u „ a 35 g^. 

' , is zu 10 Gew,% und vorzugsweise zwischen 1 und 8 Gew,%. 

Auto dan genannlen ^^J^^^^ 

, h„„ in Wa^er H,02 liefernden Verbindungen haben das Natrium- 
Unlar dan als Bleichmittel drenenden, ,n Wassar H,0 ; e ™ hbare 

perborattetrahydra. und daa Natriumperboratmonobydra, ^^"^^^^^ sowi e 

H2O2 liefernde persaure Salze oder Persauren, we Bleichmitteln betragt vor- 

Phthaloiminopersaure oder Diperdodecand,saure. De vorteilhafterwe ise Per- 
zugsweise 5 bis 35 Gew.-% und insbesondere bis 30 Gew. /c 
boratmonohydrat oder Percarbonat eingesetzt wird. 

gIupP en bagen. Bevorzug, sind mebrlacb acy> de A, » Ian da» ~ ^, ria ,„ 
diamin (TAED), acylierte Triazinderiva.e, « esonde a UK tyl 2,4 d,o V ^ 
(DADHT), acylierte GiyMuble. insbesondere Oder Isononanoyl- 

N-Noaanoylsuccinimid (NOSI). acylierte Pbenolsulfona.e, nsbeson e nj .on V 

oxy benzo,su, f ona t (n- bzw. iao-NOBS), ^ZTmZw^ 2,5-Oiace t ox,-2, 5 - 
acylierte mehrwertige Alkohole, rnsbesondere Tna et,n Etbyle ^ 
dihydrofuran und die aus den deutschen Paten.anmeldungan DE 19616693 
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bekannten Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren in der europai- 
schen Patentanmetdung EP 0525239 A1 beschriebene Mischungen (SORMAN), acylierte Zucker- 
derivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxylose und Octaa- 
cetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder N- 
acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam, die aus den internationalen Patentanmeldun- 
gen WO 94/27970, WO 94/28102, WO 94/28103, WO 95/00626, WO 95/14759 und WO 95/17498 
bekannt sind. Die aus der deutschen Patentanmeldung DE 19616769 A1 bekannten hydrophil sub- 
stituierten Acylacetale und die in der deutschen Patentanmeldung DE 196 16 770 sowie der internatio- 
nalen Patentanmeldung WO 95/14075 beschriebenen Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt einge- 
setzt. Auch die aus der deutschen Patentanmeldung DE 4443177 A1 bekannten Kombinationen kon- 
ventioneller Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. Derartige Bleichaktivatoren sind im ublichen 
Mengenbereich, vorzugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 10Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 

^^^^^8 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Mittet, enthalten. Zusatzlich zu den oben aufgefuhrten konventionel- 
■Sl •«' en Bleichaktivatoren °der an deren Stelle konnen auch die aus den europaischen Patentschriften 
^B^EP 0446982 B1 und EP 0453 003 B1 bekannten Sulfonimine und/oder bleichverstarkende Uber- 
gangsmetallsalze beziehungsweise Ubergangsmetallkomplexe als sogenannte Bleichkatalysatoren 
enthalten sein. Zu den in Frage kommenden Ubergangsmetallverbindungen gehoren insbesondere die 
aus der deutschen Patentanmeldung DE 19529905 A1 bekannten Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Rutheni- 
um- oder Molybdan-Salenkomplexe und deren aus der deutschen Patentanmeldung DE 19620267 A1 
bekannte N-Analogverbindungen, die aus der deutschen Patentanmeldung DE 19536082 A1 bekann- 
ten Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Carbonyikomplexe, die in der deutschen 
Patentanmeldung DE 196 05 688 beschriebenen Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthenium-, Molybdan-, 
Titan-, Vanadium- und Kupfer-Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden, die aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 19620411 A1 bekannten Kobalt-, Eisen-, Kupfer- und Ruthenium-Aminkomplexe, 
die in der deutschen Patentanmeldung DE 4416438 A1 beschriebenen Mangan-, Kupfer- und Kobalt- 

4^^^^ Komplexe, die in der europaischen Patentanmeldung EP 0272030 A1 beschriebenen Kobalt- 
■^jMKomplexe, die aus der europaischen Patentanmeldung EP 0693550 A1 bekannten Mangan-Komplexe, 
^^^^die aus der europaischen Patentschrift EP 0392592 A1 bekannten Mangan-, Eisen-, Kobalt- und Kup- 
fer-Komplexe und/oder die in der europaischen Patentschrift EP 0443651 B1 oder den europaischen 
Patentanmeldungen EP 0458397 A1, EP 0458398 A1, EP 0549271 A1, EP 0549272 A1, EP 0544490 
A1 und EP 0544519 A1 beschriebenen Mangan-Komplexe. Kombinationen aus Bleichaktivatoren und 
Ubergangsmetall-Bleichkatalysatoren sind beispielsweise aus der deutschen Patentanmeldung 
DE 19613103 A1 und der internationalen Patentanmeldung WO 95/27775 bekannt. Bleichverstarkende 
Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti und/oder 
Ru, werden in ublichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 1 Gew.-%, insbesondere von 
0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf gesamtes Mittel, eingesetzt. 
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Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klasse der Hydrolasen, wie der Proteasen, Estera- 
ses Lipasen bzw. lipolytisch wirkenden Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw. andere Glyko- 
sylhydrolasen und Gemische der genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen in der 
Wasche zur Entfernung von Verfleckungen, wie protein-, fett- oder starkehaltigen Verfleckungen, und 
Vergrauungen bei. Cellulasen und andere Glykosylhydrolasen konnen durch das Entfernen von Pilling 
und Mikrofibrillen zur Farberhaltung und zur Erhohung der Weichheit des Textils beitragen. Zur Bleiche 
bzw. zur Hemmung der Farbiibertragung konnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt werden. Besonders 
gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, 
Streptomyces griseus und Humicola insolens gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise wer- 
den Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen wer- 
den, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Pro- 
tease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase 
und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipoly- 
kjsch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen und Cellulase, 
insbesondere jedoch Protease- und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch 
wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fur derartige lipolytisch wirkende Enzyme 
sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als ge- 
eignet erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen zahlen insbesondere a-Amylasen, Iso-Amylasen, Pul- 
lulanasen und Pektinasen. Als Cellulasen werden vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen 
und p-Glucosidasen, die auch Cellobiasen genannt werden, bzw. Mischungen aus diesen eingesetzt. 
Da sich die verschiedenen Cellulase-Typen durch ihre CMCase- und Avicelase-Aktivitaten unterschei- 
den, konnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen die gewunschten Aktivitaten eingestellt werden. 
Die Enzyme konnen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, urn sie 
gegen vorzeitige Zersetzung zu schiitzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzym- 
granulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-% betragen. 



usatzlich zu den mono- und polyfunktionellen Alkoholen konnen die Mittel weitere Enzymstabilisa- 
toren enthalten. Beispielsweise konnen 0,5 bis 1 Gew.-% Natriumformiat eingesetzt werden. Moglich 
ist auch der Einsatz von Proteasen, die mit loslichen Calciumsalzen und einem Calciumgehalt von vor- 
zugsweise etwa 1,2 Gew.-%, bezogen auf das Enzym, stabilisiert sind. Aufier Calciumsalzen dienen 
auch Magnesiumsalze als btabi lisa toren. besonders vorteilha l t ist j ed ud i der Elreatz vun Borverbw 
dungen, beispielsweise von Borsaure, Boroxid, Borax und anderen Alkalimetallboraten wie den Salzen 
der Orthoborsaure (H3BO3), der Metaborsaure (HBO2) und der Pyroborsaure (Tetraborsaure H2B4O7). 
Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten Schmutz in der Flotte 
suspendiert zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindern. Hierzu sind was- 
serlosliche Kolloide meist organischer Natur geeignet, beispielsweise die wasserloslichen Salze poly- 
merer Carbonsauren, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsauren der Star- 
ke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsaureestern der Cellulose oder der Starke. 
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Auch wasserldsliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fur diesen Zweck geeignet. Weiter- 
hin lassen sich losliche Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwen- 
den, z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw.. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt 
werden jedoch Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkyl- 
cellulose und Mischether, wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarb- 
oxymethylcellulose und deren Gemische, sowie Polyvinylpyrrolidon beispielsweise in Mengen von 0,1 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt. 

Die Mittel konnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren Alkali- 
metallsalze enthalten. Geeignet sind z.B. Salze der 4 J 4 , -Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triazinyl-6- 
amino)stilben-2,2'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpho- 
lino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2- 
^^^^Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin konnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylsty- 
Jpyle anwesend sein, z.B. die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryi)-diphenyls, 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfo- 
^^styryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2-suifostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten 
Aufheller konnen verwendet werden. Einheitlich weifie Granulate werden erhalten, wenn die Mittel au- 
lier den ublichen Aufhellern in ublichen Mengen, beispielsweise zwischen 0,1 und 0,5 Gew.-%, vor- 
zugsweise zwischen 0,1 und 0,3 Gew.-%, auch geringe Mengen, beispielsweise 10- 6 bis 10- 3 Gew.-°/ 0j 
vorzugsweise urn 10" 5 Gew.-%, eines blauen Farbstoffs enthalten. Ein besonders bevorzugter Farbstoff 
ist Tinolux® (Handelsprodukt der Ciba-Geigy). 

Als schmutzabweisende Polymere („soil repellants") kommen solche Stoffe in Frage, die vorzugsweise 
Ethylenterephthalat- und/oder Polyethylenglycolterephthalatgruppen enthalten, wobei das Molverhaltnis 
Ethylenterephthalat zu Polyethylenglycolterephthalat im Bereich von 50 : 50 bis 90 : 10 liegen kann. 
Das Molekulargewicht der verknupfenden Polyethylenglycoleinheiten liegt insbesondere im Bereich von 
^^^^750 bis 5000, d.h., der Ethoxylierungsgrad der Polyethylenglycolgruppenhaltigen Polymere kann ca. 15 
■r3p)is 100 betragen. Die Polymeren zeichnen sich durch ein durchschnittliches Molekulargewicht von etwa 
^^^^5000 bis 200.000 aus und konnen eine Block-, vorzugsweise aber eine Random-Struktur aufweisen. 
Bevorzugte Polymere sind solche mit Molverhaltnissen Ethylenterephthalat/Polyethylen- 
glycolterephthalat von etwa 65 : 35 bis etwa 90 : 10, vorzugsweise von etwa 70 : 30 bis 80 : 20. Weiter- 
hin bevorzugt sind solche Polymeren, die verknupfende Polyethylenglycoleinheiten mit etnem Mule- 
kulargewicht von 750 bis 5000, vorzugsweise von 1000 bis etwa 3000 und ein Molekulargewicht des 
Polymeren von etwa 10.000 bis etwa 50.000 aufweisen. Beispiele fur handelsiibliche Polymere sind die 
Produkte Milease® T (ICI) oder Repelotex® SRP 3 (Rhone-Poulenc). 

Als Entschaumer konnen wachsartige Verbindungen eingesetzt werden. Als „wachsartig" werden sol- 
che Verbindungen verstanden, die einen Schmelzpunkt bei Atmospharendruck uber 25 °C (Raumtem- 
peratur), vorzugsweise iiber 50 °C und insbesondere uber 70 °C aufweisen. Die wachsartigen Ent- 



15 



C 2065 




TABS-CCC 



schaumersubstanzen sind in Wasser praktisch nicht loslich, d.h. bei 20 °C weisen sie in 100 g Wasser 
eine Loslichkeit unter 0,1 Gew.-% auf. Prinzipiell konnen alle aus dem Stand der Technik bekannten 
wachsartigen Entschaumersubstanzen enthalten sein. Geeignete wachsartige Verbindungen sind bei- 
spielsweise Bisamide, Fettalkohole, Fettsauren, Carbonsaureester von ein- und mehrwertigen Alkoho- 
len sowie Paraffinwachse oder Mischungen derselben. Alternativ konnen naturlich auch die fur diesen 
Zweck bekannten Silikonverbindungen eingesetzt werden. 

Geeignete Paraffinwachse stellen im allgemeinen ein komplexes Stoffgemisch ohne scharfen 
Schmelzpunkt dar. Zur Charakterisierung bestimmt man iiblicherweise seinen Schmelzbereich durch 
Differential-Thermo-Analyse (DTA), wie in "The Analyst" 87 (1962), 420, beschrieben, und/oder seinen 
Erstarrungspunkt. Darunter versteht man die Temperatur, bei der das Paraffin durch langsames Ab- 
kiihlen aus dem flussigen in den festen Zustand ubergeht. Dabei sind bei Raumtemperatur vollstandig 
flussige Paraffine, das heifit solche mit einem Erstarrungspunkt unter 25 °C, erfindungsgemafi, nicht 
'^jSP^brauchbar. Eingesetzt werden konnen beispielsweise die aus EP 0309931 A1 bekannten Paraf- 
^JW^finwachsgemische aus beispielsweise 26 Gew.-% bis 49 Gew.-% mikrokristallinem Paraffinwachs mit 
einem Erstarrungspunkt von 62 °C bis 90 °C, 20 Gew.-% bis 49 Gew.-% Hartparaffin mit einem Erstar- 
rungspunkt von 42 °C bis 56 °C und 2 Gew.-% bis 25 Gew.-% Weichparaffin mit einem Erstarrungs- 
punkt von 35 °C bis 40 °C. Vorzugsweise werden Paraffine bzw. Paraffingemische verwendet, die im 
Bereich von 30 °C bis 90 °C erstarren. Dabei ist zu beachten, dafi auch bei Raumtemperatur test er- 
scheinende Paraffinwachsgemische unterschiedliche Anteile an flussigem Paraffin enthalten konnen. 
Bei den erfindungsgemafi brauchbaren Paraffinwachsen liegt dieser Flussiganteil so niedrig wie mog- 
lich und fehlt vorzugsweise ganz. So weisen besonders bevorzugte Paraffinwachsgemische bei 30 °C 
einen Flussiganteil von unter 10 Gew.-%, insbesondere von 2 Gew.-% bis 5 Gew.-%, bei 40 °C einen 
Flussiganteil von unter 30 Gew.-%, vorzugsweise von 5 Gew.-% bis 25 Gew.-% und insbesondere von 
5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, bei 60 °C einen Flussiganteil von 30 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 
a von 40 Gew.-% bis 55 Gew.-%, bei 80 °C einen Flussiganteil von 80 Gew.-% bis 100 Gew.-%, und bei 
$^«^0 °C einen Flussiganteil von 100 Gew.-% auf. Die Temperatur, bei der ein Flussiganteil von 100 Gew.- 
^Jj^/o des Paraffinwachses erreicht wird, liegt bei besonders bevorzugten Paraffinwachsgemischen noch 
unter 85 °C, insbesondere bei 75 °C bis 82 °C. Bei den Paraffinwachsen kann es sich urn Petrolatum, 
mikrokristalline Wachse bzw. hydrierte oder partiell hydrierte Paraffinwachse handeln. 



Geeignete Bisamide als Entschaumer sind solche, die sich von gesattigten Fettsauren mit 12 bis 22, 
vorzugsweise 14 bis 18 C-Atomen sowie von Alkylendiaminen mit 2 bis 7 C-Atomen ableiten. Geeig- 
nete Fettsauren sind Laurin-, Myristin-, Stearin-, Arachin- und Behensaure sowie deren Gemische, wie 
sie aus naturlichen Fetten beziehungsweise geharteten Olen, wie Talg oder hydriertem Palmol, erhalt- 
lich sind. Geeignete Diamine sind beispielsweise Ethylendiamin, 1,3-Propylendiamin, Tetramethy- 
lendiamin, Pentamethylendiamin, Hexamethylendiamin, p-Phenylendiamin und Toluylendiamin. Bevor- 
zugte Diamine sind Ethylendiamin und Hexamethylendiamin. Besonders bevorzugte Bisamide sind 
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Bismyristoylethylendiamin, Bispalmitoylethylendiamin, Bisstearoylethylendiamin und deren Gemische 
sowie die entsprechenden Derivate des Hexamethylendiamins. 

Geeignete Carbonsaureester als Entschaumer leiten sich von Carbonsauren mit 12 bis 28 Kohlen- 
stoffatomen ab. Insbesondere handelt es sich urn Ester von Behensaure, Stearinsaure, Hydroxystea- 
rinsaure, Olsaure, Palmitinsaure, Myristinsaure und/oder Laurinsaure. Der Alkoholteil des Carbonsaure- 
esters enthalt einen ein- Oder mehrwertigen Alkohol mit 1 bis 28 Kohlenstoffatomen in der Kohlenwas- 
serstoffkette. Beispiele von geeigneten Alkoholen sind Behenylalkohol, Arachidylalkohol, Kokosalkohol, 
12-Hydroxystearylalkohol, Oleylalkohol und Laurylalkohol sowie Ethylenglykol, Glycerin, Polyvinylalko- 
hol, Saccharose, Erythrit, Pentaerythrit, Sorbitan und/oder Sorbit. Bevorzugte Ester sind solche von 
Ethylenglykol, Glycerin und Sorbitan, wobei der Saureteil des Esters insbesondere aus Behensaure, 
Stearinsaure, Olsaure, Palmitinsaure oder Myristinsaure ausgewahlt wird. In Frage kommende Ester 
^^^^^mehrwertiger Alkohole sind beispielsweise Xyiitmonopalmitat, Pentarythritmonostearat, Glycerin- 
Anonostearat, Ethylenglykolmonostearat und Sorbitanmonostearat, Sorbitanpalmitat, Sorbitanmonolau- 
^B^^rat, Sorbitandilaurat, Sorbitandistearat, Sorbitandibehenat, Sorbitandioleat sowie gemischte Talgalkyl- 
sorbitanmono- und -diester. Brauchbare Glycerinester sind die Mono-, Di- oder Triester von Glycerin 
und genannten Carbonsauren, wobei die Mono- oder Dieester bevorzugt sind. Glycerinmonostearat, 
Glycerinmonooleat, Glycerinmonopalmitat, Glycerinmonobehenat und Glycerindistearat sind Beispiele 
hierfur. Beispiele fur geeignete naturliche Ester als Entschaumer sind Bienenwachs, das hauptsachlich 
aus den Estern CH3(CH2)24COO(CH2)27CH3 und CH 3 (CH2)26COO(CH 2 )25CH 3 besteht, und Carnauba- 
wachs, das ein Gemisch von Camaubasaurealkylestern, oft in Kombination mit geringen Anteilen freier 
Carnaubasaure, weiteren langkettigen Sauren, hochmolekularen Alkoholen und Kohlenwasserstoffen, 
ist. 

Geeignete Carbonsauren als weitere Entschaumerverbindung sind insbesondere Behensaure, Stea- 
^^^^^ rinsaure, Olsaure, Palmitinsaure, Myristinsaure und Laurinsaure sowie deren Gemische, wie sie aus 
■^jEmaturlichen Fetten bzw. gegebenenfalls geharteten Olen, wie Talg oder hydriertem Palmol, erhaltlich 
^^^sind. Bevorzugt sind gesattigte Fettsauren mit 12 bis 22, insbesondere 18 bis 22 C-Atomen. 

Geeignete Fettalkohole als weitere Entschaumerverbindung sind die hydrierten Produkte der be- 
schriebenen FettsSuren. 

Weiterhin kormen zusatzlich Oialkylether als Entschaumer enthaHen sein. Die Ether konnen asym- 
metrisch oder aber symmetrisch aufgebaut sein, d.h. zwei gleiche oder verschiedene Alkylketten, vor- 
zugsweise mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen enthalten. Typische Beispiele sind Di-n-octylether, Di-i- 
octylether und Di-n-stearylether, insbesondere geeignet sind Dialkylether, die einen Schmelzpunkt uber 
25 °C, insbesondere uber 40 °C aufweisen. 
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Weitere geeignete Entschaumerverbindungen sind Fettketone, die nach den einschlagigen Methoden 
der praparativen organischen Chemie erhalten werden kdnnen. Zu ihrer Herstellung geht man bei- 
spielsweise von Carbonsauremagnesiumsalzen aus, die bei Temperaturen oberhalb von 300 °C unter 
Abspaltung von Kohlendioxid und Wasser pyrolysiert werden, beispielsweise gemafi der deutschen 
Offenlegungsschrift DE 2553900 OS. Geeignete Fettketone sind solche, die durch Pyrolyse der Ma- 
gnesiumsalze von Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmitoleinsaure, Stearinsaure, Olsaure, 
Elaidinsaure, Petroselinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure oder Erucasaure hergestellt 
werden. 

Weitere geeignete Entschaumer sind Fettsaurepolyethylenglykolester, die vorzugsweise durch ba- 
sisch homogen katalysierte Anlagerung von Ethylenoxid an Fettsauren erhalten werden. Insbesondere 
erfolgt die Anlagerung von Ethylenoxid an die Fettsauren in Gegenwart von Alkanolaminen als Kataly- 
satoren. Der Einsatz von Alkanolaminen, speziell Triethanolamin, fuhrt zu einer aulierst selektiven 
^K*«Ethoxylierung der Fettsauren, insbesondere dann, wenn es darum geht, niedrig ethoxylierte Verbin- 
dungen herzustellen. Innerhalb der Gruppe der Fettsaurepolyethylenglykolester werden solche bevor- 
zugt, die einen Schmelzpunkt iiber 25 °C, insbesondere uber 40 °C aufweisen . 

Innerhalb der Gruppe der wachsartigen Entschaumer werden besonders bevorzugt die beschriebenen 
Paraffinwachse alleine als wachsartige Entschaumer eingesetzt oder in Mischung mit einem der ande- 
ren wachsartigen Entschaumer, wobei der Anteil der Paraffinwachse in der Mischung vorzugsweise 
iiber 50 Gew.-% - bezogen auf wachsartige Entschaumermischung - ausmacht. Die Paraffinwachse 
konnen bei Bedarf auf Trager aufgebracht sein. Als Tragermaterial sind alle bekannten anorganischen 
und/oder organischen Tragermaterialien geeignet. Beispiele fur typische anorganische Tra- 
germaterialien sind Alkalicarbonate, Alumosilikate, wasserlosliche Schichtsilikate, Alkalisilikate, Alkali- 
sulfate, beispielsweise Natriumsulfat, und Alkaliphosphate. Bei den Alkalisilikaten handelt es sich vor- 

^^^^ zugsweise urn eine Verbindung mit einem Molverhaltnis Alkalioxid zu Si02 von 1 : 1,5 bis 1 : 3,5. Die 
jjff«Verwendung derartiger Silikate resultiert in besonders guten Korneigenschaften, insbesondere hoher 
^fe^Abriebsstabilitat und dennoch hoher Auflosungsgeschwindigkeit in Wasser. Zu den als Tragermaterial 
bezeichneten Alumosilikaten gehoren insbesondere die Zeolithe, beispielsweise Zeolith NaA und NaX. 
Zu den als wasserloslichen Schichtsilikaten bezeichneten Verbindungen gehoren beispielsweise amor- 

phes oder krista l lines Wasserg l as. Weilerhln konnen Silikate Verwondung flnden, weldie nntei d5i 

Bezeichnung Aerosil® oder Sipernat® im Handel sind. Als organische Tragermaterialien kommen zum 
Beispiel filmbildende Polymere, beispielsweise Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Poly- 
(meth)acrylate, Polycarboxylate, Cellulosederivate und Starke in Frage. Brauchbare Celluloseether sind 
insbesondere Alkalicarboxymethylcellulose, Methylcellulose, Ethylcellulose, Hydroxyethylcellulose und 
sogenannte Cellulosemischether, wie zum Beispiel Methylhydroxyethylcellulose und Methylhydroxy- 
propylcellulose, sowie deren Mischungen. Besonders geeignete Mischungen sind aus Natrium-Carb- 
oxymethylcellulose und Methylcellulose zusammengesetzt, wobei die Carboxymethylcellulose ubli- 
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cherweise einen Substitutionsgrad von 0,5 bis 0,8 Carboxymethylgruppen pro Anhydroglukoseeinheit 
und die Methylcellulose einen Substitutionsgrad von 1,2 bis 2 Methylgruppen pro Anhydroglukose- 
einheit aufweist. Die Gemische enthalten vorzugsweise Alkalicarboxymethylcellulose und nichtioni- 
schen Celluloseether in Gewichtsverhaltnissen von 80 : 20 bis 40 : 60, insbesondere von 75 : 25 bis 50 
: 50. Als Trager ist auch native Starke geeignet, die aus Amylose und Amylopectin aufgebaut ist. Als 
native Starke wird Starke bezeichnet, wie sie als Extrakt aus naturlichen Quellen zuganglich ist, bei- 
spielsweise aus Reis, Kartoffeln, Mais und Weizen. Native Starke ist ein handelsubliches Produkt und 
damit leicht zuganglich. Als Tragermaterialien konnen einzeln oder mehrere der vorstehend genannten 
Verbindungen eingesetzt werden, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe der Alkalicarbonate, Alka- 
lisulfate, Alkaliphosphate, Zeolithe, wasserlosliche Schichtsilikate, Alkalisilikate, Polycarboxylate, Cel- 
luloseether, Polyacrylat/Polymethacrylat und Starke. Besonders geeignet sind Mischungen von Alkali- 
carbonaten, insbesondere Natriumcarbonat, Alkalisilikaten, insbesondere Natriumsilikat, Alkalisulfaten, 
insbesondere Natriumsulfat und Zeolithen. 

Geeignete Silikone sind iibliche Organopolysiloxane, die einen Gehalt an feinteiliger Kieselsaure, die 
wiederum auch silaniert sein kann, aufweisen konnen. Derartige Organopolysiloxane sind beispielswei- 
se in der europaischen Patentanmeldung EP 0496510 A1 beschrieben. Besonders bevorzugt sind 
Polydiorganosiloxane, die aus dem Stand der Technik bekannt sind. Es konnen aber auch uber Siloxan 
vernetzte Verbindungen eingesetzt werden, wie sie dem Fachmann unter der Bezeichnung Silikonhar- 
ze bekannt sind. In der Regel enthalten die Polydiorganosiloxane feinteilige Kieselsaure, die auch sila- 
niert sein kann. Insbesondere geeignet sind kieselsaurehaltige Dimethylpolysiloxane. Vorteilhafterweise 
haben die Polydiorganosiloxane eine Viskositat nach Brookfield bei 25 °C im Bereich von 5 000 mPas 
bis 30 000 mPas, insbesondere von 15 000 bis 25 000 mPas. Die Silikone sind vorzugsweise auf Tra- 
germaterialien aufgebracht. Geeignete Tragermaterialien sind bereits im Zusammenhang mit den Par- 
affinen beschrieben worden. Die Tragermaterialien sind in der Regel in Mengen von 40 bis 90 Gew.-%, 
vorzugsweise in Mengen von 45 bis 75 Gew.-% - bezogen auf Entschaumer - enthalten. 

Als Parfumole bzw. Duftstoffe konnen einzelne Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen Pro- 
dukte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet wer- 
den. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.- 
butylcyclohexylacetat, Linaiylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Llnalylbenzoat, 
Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsa- 
licylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alka- 
nale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitro- 
nellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, a-lsomethylionon und Methylcedrylke- 
ton, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpi- 
neol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevor- 
zugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine anspre- 
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chende Duftnote erzeugen. Solche Parfumole konnen auch naturliche Riechstoffgemische enthalten, 
wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen oder 
Ylang-Ylang-OI. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeiol. Kamillenol, Nelkenol, Mehssenol, M.nzol 
Zimtblatterol, Lindenblutenol, Wacholderbeerol, Vetiverol, Olibanumol, Galbanumol und Labdanumol 
sowie Orangenbliitenol, Neroliol, Orangenscha.enol und Sandelholzol. 

Die Duftstoffe konnen direkt in die erfindungsgemaKen Mittel eingearbeitet werden, es kann aber auch 
vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, welche die Haftung des Parfums auf der Wa- 
sche verstarken und durch eine langsamere Duftfreisetzung fur langanhaltenden Duft der Text.l.en sor- 
gen Als solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt, wobe. die Cyclo- 
dextrin-Parfum-Komp.exe zusatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden konnen. 
Falls gewunscht konnen die Endzubereitungen noch anorganische Salze als Full- bzw. Stellm.ttel 
enthalten, wie beispielsweise Natriumsulfat, welches vorzugsweise in Mengen von 0 b.s 10, .nsbeson- 
ere 1 bis 5 Gew.-% - bezogen auf Mittel - enthalten ist. 



Herstellung der Waschmitteltabletten 



v. 

^i^n 



Die Herstellung der Formkorper erfolgt in der Regel durch Tablettierung bzw. Prefiagglomenerung. D.e 
erhaltenen tei.chenformigen Pre^agglomerate konnen entweder direkt als Waschmittel eingesetzt oder 
zuvor nach ublichen Methoden nachbehandelt und/oder aufbereitet werden. Zu den ubhchen Nachbe- 
handlungen zahlen beispie.sweise Abpuderungen mit feinteiligen Inhaltsstoffen von Wasch- oder Re.n, 
gungsmitteln, wodurch das Schuttgewicht im allgemeinen weiter erhoht wird. Eine bevorzugte Nachbe- 
handlung ste.lt jedoch auch die Verfahrensweise gema^ den deutschen Patentanme. dungen DE 
19524287 A1 und DE 19547457 A1 dar, wobei staubformige oder zumindest feinteilige Inhaltsstoffe 
(die sogenannten Feinanteile) an die erfindungsgemafi hergestellten teilchenformigen Verfahrensend- 
Wodukte, welche als Kern dienen, angeklebt werden und somit Mittel entstehen, welche d.ese soge- 
Lnten Feinanteile als AuRenhulle aufweisen. Vorteilhafterweise geschieht dies wiederum durch erne 
Schmelzagglomeration. Zur Schmelzagglomerierung der Feinanteile an wird ausdruckl.ch auf d.e 0 - 
fenbarung in den deutschen Patentanme.dungen DE 19524287 AlundDE 19547457 A v^esenJn 

wobei diese Tab.etten insbesondere aus lager- und transporttechnischen Grunden vorzugswe.se abge- 
rundete Ecken und Kanten aufweisen. Die Grundflache dieser Tabletten kann beispielswe.se kre.sfor- 
mig oder rechteckig sein. Mehrschichtentabletten, insbesondere Tabletten mit 2 oder 3 Sch.chten, wel- 
che auch farblich verschieden sein konnen, sind vor allem bevorzugt. Blau-weifie oder grun-we.Be oder 
blau-grun-wei&e Tabletten sind dabei besonders bevorzugt. Die Tab.etten konnen dabei auch geprefite 
und ungepreate Antei.e enthalten. Formkorper mit besonders vorteilhafter Auflosegeschwind.gke.t wer- 
den erhalten, wenn die granularen Bestandteile vor dem Verpressen einen Anteil an Teilchen, d.e e.nen 
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Durchmesser aufterhalb des Bereiches von 0,02 bis 6 mm besitzen, von weniger als 20, vorzugsweise 
weniger als 10 Gew.-% aufweisen. Bevorzugt ist eine Teilchengroftenverteilung im Bereich von 0,05 bis 
2,0 und besonders bevorzugt von 0,2 bis 1,0 mm. 
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Beispiele 



Beispiele 1 bis 5, Vergleichsbeispiele V1 und V2. In einer Waschmaschine (Miele W 918) wurden 
3,5 kg Standard-Wasche und ein Frottiertuch (welches zur Vorbehandlung zweimal mit einem Univer- 
salwaschmittel gewaschen wurde) in einem Vollwaschgang bei 90°C gewaschen. Jeweils zwei 
Waschmitteltablette (40 g) der Zusammensetzung nach Tabelle 1 wurde unmittelbar vor dem Versuch 
in die Einspulkammer gegeben. Nach dem Waschgang wurde das Frottiertuch 24 Stunden bei Raum- 
temperatur getrocknet und anschliedend einem Panel-Test von 20 Personen unterzogen. Jede Person 
vergab eine Note zwischen 1 und 4 (1 = hart; 4 = sehr weich). Aus dem Durchschnitt ergab sich die 
Bewertung fur die Produkte, die ebenfalls Tabelle 1 zu entnehmen ist. 




Tabelle 1 



kWaschmittelzusammensetzung und Weichgriff 






Zusammensetzung / Performance 


V1 


1 


2 


V2 


3 


4 




Dodecylbenzolsulfonat-Natriumsalz 


4,0 


4,0 


4,0 








5,0 


Ci2/i8-Kokosalkoholsulfat-Natriumsalz 


10,0 


10,0 


16,0 








5,0 


Ci2/i8-Kokosfettsaure-Natriumsalz 


2,0 


2,0 












Ci2/i8-Kokosfettalkohol+7EO 


4,0 


4,0 












Ci2/i4-Kokosalkylglucosid 








15,0 


15,0 


5,0 


5,0 


Ci2/i8-Kokosamphoacetat-Natriumsalz 












10,0 




Natriumtripolyphosphat 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


Kollagenkokosfettsaurekondensat- 
Natriumsalz 1 ) 




5,0 


5,0 




5,0 


5,0 


5,0 


Schichtsilicat 2 > 














5,0 


1 Soda 


15,0 


15,0 


15,0 


15,0 


15,0 


15,0 


15,0 


Matriumsilicat 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


Paraffin/Silikon-Entschaumer 3 > 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


Mikrokristalline Cellulose 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


Natriumsulfat 




ad 100 








Griffnote 


1,0 


1,5 


2,0 


1,5 


2,5 


2,0 


3,0 I 



1) Lamepon® SCE-B 2) Bentone® EW 3) Dehydran® 760 
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Patentanspriiche 



1 . Waschmitteltabletten, enthaltend 

(a) anionische, nichtionische und/oder amphotere Tenside, 

(b) nicht-enzymatische Proteine und/oder deren Derivate, 

(c) Phosphate und 

(d) Sprengmittel. 

2. Waschmitteltabletten nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi sie anionische Tenside 
enthalten, die ausgesucht sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Alkylbenzolsulfonaten, Alkyl- 

^^^^ sulfaten, Seifen, Alkansulfonaten, Olefinsulfonaten, Methylestersulfonten, Fettalkoholpolyglycole- 
thern, alkoxylierten Fettsaureniedrigalkylestern und Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosiden. 

3. Waschmitteltabletten nach den Anspriichen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, da(i sie die 
Tenside in Mengen von 1 bis 50 Gew.-% - bezogen auf die Waschmittel - enthalten 

4. Waschmitteltabletten nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daft sie Proteine enthalten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Keratin, 
Elastin, Kollagen, Weizenproteinen, Milchproteinen, Eiweifiproteinen, Seidenproteinen, Mandel- 
proteinen und Sojaproteinen 

5. Waschmitteltabletten nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi sie die Proteine in Form 
ihrer Hydrolysate bzw. Kondensationsprodukte der Hydrolysate mit Fettsauren enthalten. 

w 

■ BB. Waschmitteltabletten nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
^^^^ dafi sie die Proteine bzw. deren Derivate in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-% - bezogen auf die 
Mittel - enthalten. 

T. Waschmitteltabletten nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dafi sie Natriumtripolyphosphat enthalten. 

8. Waschmitteltabletten nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dafi sie die Phosphate in Mengen von 10 bis 60 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten. 

9. Waschmitteltabletten nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dafi sie Sprengmittel enthalten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Poly- 
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sacchariden, Polyvinylpyrrolidon, Kollidon, Alginsaure und deren Alkalisalzen, amorphen oder 
auch teilweise kristallinen Schichtsilicaten, Polyurethanen und Polyethylenglycolen. 

10. Waschmitteltabletten nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daft sie die Sprengmittel in Mengen von 0,1 bis 25 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten. 
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Zusammenfassung 



Vorgeschlagen werden Waschmitteltabletten, enthaltend 

(a) anionische, nichtionische und/oder amphotere Tenside, 

(b) nicht-enzymatische Proteine und/oder deren Derivate, 

(c) Phosphate und 

(d) Sprengmittel. 
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